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(54) Bezeichnung: H A ARF ARB EMITTEL ZUM GLEICHZEITIGEN FARBEN UND AUFHELLEN VON KERATINFASERN 

(57) Abstract: The invention relates to agents for lightening and 
dyeing keratin fibers, particularly hair, characterized in that said 
agents comprise (a) an oxidizing agent and (b) at least one thia- 
zolium azo dye of formula (I), and have (c) a basic pH- value. 

(57) Z usa m men lass ung: Gegenstand der vorliegenden 
Erfindung sind Mittel zur gleichzeitigen Aufhellung und Farbung 
von Keratinfasern -insbesondere Haaren-, welche dadurch 
gekennzeichnet ist, dass sie (a) ein Oxidationsmittel sowie 
(b) mindestens einen Thiazoliumazofarbstoff der Formel (I) 




enthalten, und (c) einen basischen pH-Wert aufweisen. 



WO 2005/079732 



PCT/EP2004/012982 



1 

Beschreibung 

Haarfarbemittel zum gleichzeitigen Farben und Aufhellen von 

Keratinfasern 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Mittel zum gleichzeitigen 
Farben und Aufhellen von Keratinfasern, wie zum Beispiel Wolle, Seide 
oder Haaren und insbesondere menschlichen Haaren, welche 
mindenstens einen Thiazoliumazofarbstoff enthalten. 

Fur die farbverandernde Behandlung von Keratinfasern werden in -der 
Regel zwei Farbeverfahren angewendet. Im ersten Verfahren wird die 
Farbung mit sogenannten oxidativen oder permanenten Farbemitteln un- 
ter Verwendung einer Mischung aus verschiedenen Entwicklersubstanzen 
und Kupplersubstanzen und eines Oxidationsmittels erzeugt. Bei Bedarf 
konnen bei diesem Verfahren zur Abrundung des Farbeergebnisses oder 
zur Erzeugung von besonderen Farbeffekten sogenannte direktziehende 
(nicht-oxidative) Farbstoffe zugesetzt werden. Das zweite Verfahren be- 
dient sich ausschlie&Iich direktziehender Farbstoffe, die in einer geeigne- 
ten Tragermasse auf die Fasern aufgebracht werden. Dieses Verfahren ist 
einfach anzuwenden, ausgesprochen schonend und zeichnet sich durch 
eine geringe Schadigung der Keratinfaser aus. An die hierbei verwende- 
ten direktziehenden Farbstoffe werden eine Vielzahl von Anforderungen 
gestellt. So mussen sie in toxikologischer und dermatologischer Hinsicht 
unbedenklich sein und die Erzielung von Farbungen in der gewunschten 
Intensitat ermoglichen, was unter anderem auch eine ausreichende Was- 
serloslichkeit voraussetzt. Aufcerdem wird fur die erzielten Farbungen eine 
gute Lichtechtheit, Saureechtheit und Reibechtheit gefordert. 
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lm Vergleich zu oxidativen Farbungen besitzen nicht-oxidative Farbungen 
in der Regel jedoch eine geringere Haltbarkeit und einen schlechteren 
Farbausgleich. Zudem sind direktziehende Farbemittel in der Regel nicht 
in der Lage das Haar "hellerzufarben", da viele Direktzieher die zum Auf- 
hellen benotigten Oxidationsmittel und/oder den erforderlichen pH-Wert 
von groBer/gleich 9 nicht vertragen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein Farbemittel auf der 
Basis von gegenuber basischen pH-Werten und Oxidationsmitteln bestan- 
digen direktziehenden Farbstoffen -insbesondere fur den blauen Farbbe- 
reich- zur Verfugung zu stellen. 

Es wurde nunmehr gefunden, dass diese Aufgabe durch den Einsatz von 
bestimmten Thiazoliumazofarbstoffen gelost werden kann. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Mittel zurgleich- 
zeitigen Aufhellung und Farbung von Keratinfasern -msbesondere 
Haaren-, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass es (a) ein Oxidations- 
mittel sowie (b) mindestens einen Thiazoliumazofarbstoff der Formel (I) 
enthalt, und (c) einen basischen pH-Wert aufweist, 




wobei 
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R1 eine gesattigte oder ungesattigte (Ci-Ci 2 )-Alkylgruppe, eine mit einem 
Halogenatom (F, CI, Br, J) substituierte (Ci-Ci 2 )-Alkylgruppe, eine 
Hydroxy-(Ci-C 12 )-alkylgruppe, eine (C«rC6)Alkoxy-(C<rCi 2 )~alkylgruppe, 
eine Amino-(Ci-Ci 2 )-alkylgruppe, eine (Ci-C 6 )-Alkylamino-(Ci-C<i 2 )- 
alkylgruppe, eine Di-(C 1 -C 6 )-alkylamino-(Ci-Ci 2 )-alkylgruppe, eine Cyano- 
(Ci-Ci 2 )-alkylgruppe, eine substituierte oder unsubstituierte Phenylgruppe 
oder eine substituierte oder unsubstituierte Benzylgruppe darstellt; 
R2 und R3 gleich oder verschieden sein konnen und unabhangig vonein- 
ander Wasserstoff, ein Halogenatom (F, CI, Br, J), eine gesattigte oder 
ungesattigte (Ci-C^-Alkylgruppe, eine (Ci-Ci 2 )-Alkoxygruppe, eine Nitro- 
gruppe, eine Aminogruppe, eine (Ci-Ci 2 )-Alkylaminogruppe, eine Di(Ci- 
C 12 )-alkylaminogruppe, eine (Ci-C 12 )-Hydroxyalkylaminogruppe, eine 
Di^rC^J-hydroxyalkylaminogruppe, eine substituierte oder unsub- 
stituierte Phenylgruppe, oder eine substituierte oder unsubstituierte 
Heteroarylgruppe darstellen; 

R4 gleich Wasserstoff, einer gesattigten oder ungesattigten (C1-C12)- 
Alkylgruppe, einer mit einem Halogenatom (F, CI, Br, J) substituierten 
(Ci-Ci 2 )-Alkylgruppe, einer Hydroxy-(C 1 -Ci 2 )-alkylgruppe, einer Amino- 
(Ci-Ci 2 )-alkylgruppe oder einer Benzylgruppe ist; 

R5 und R6 gleich oder verschieden sein konnen und unabhangig vonein- 
ander Wasserstoff, ein Halogenatom (F, CI, Br, J), eine gesattigte oder 
ungesattigte (Ci-Ci 2 )-Alkylgruppe, eine Hydroxygruppe, eine (C1-C12)- 
Alkoxygruppe, eine Cyanogruppe, eine Nitrogruppe, eine Aminogruppe, 
eine (Ci-Ci 2 )-Alkylaminogruppe, oder eine Di(C 1 -C 12 )-alkylaminogruppe 
darstellen; und 

A" gleich einem Anion einer organischen oder anorganischen Saure ist. 

Unter den vorgenannten Verbindungen der Formel (I) sind solche bevor- 
zugt, bei denen R1 gleich einer gesattigten oder ungesattigten (CrCi 2 )- 
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Alkylgruppe ist, wobei Verbindungen der Formel (I), bei denen R1 gleich 
einer gesattigten oder ungesattigten (Ci-Ci 2 )-Alkylgruppe und R4 gleich 
einer gesattigten oder ungesattigten (Ci-Ci 2 )-Alkylgruppe ist, besonders 
bevorzugt sind. 

A" ist vorzugsweise gleich Chlorid, Bromid, Jodid, Hydrogensulfat, Sulfat, 
Toluolsulfonat, Benzolsulfonat, Monomethylsulfat, Hexafluorphosphat, 
Hexafluorantimonat, Tetrafluorborat, Tetraphenylborat, Formiat, Acetat 
oder Propionat, wobei das Chloridion, das Bromidion, das Monomethyl- 
sulfation und das Acetation besonders bevorzugt sind. 

Als geeignete Verbindung der allgemeinen Formel (I) konnen beispiels- 
weise genannt werden: 

3-Methyl-2-[[4-[methyI(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium- 
chlorid, 3-Methyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]- 
thiazolium-bromid, 3-Methyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)amino]- 
phenyl]azo]-thiazolium-monomethylsulfat, 3-Methyl-2-[[4-[methyl- 
(phenylmethyl)amino]phenyl]-azo]-thiazoiium-acetat, 3,4«Dimethyl-2-[[4- 
[methyl(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium-chlorid, 

3.4- Dimethyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)amino]phenyl]azoHhiazolium^ 
bromid, 3,4-Dimethyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]- 
thiazolium-monomethylsulfat, 3,4-Dimethyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)- 
amino]phenyI]azo]-thiazolium-acetat, 3,5-Dimethyl-2-[[4-[methyl- 
(phenylmethyl)-amino]phenyl]azo]-thiazolium-chlorid, 3,5-Dimethyl-2-[[4- 
[methyl-(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium-bromid, 

3.5- Dimethyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium- 
monomethylsulfat, 3,5-Dimethyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)amino]- 
phenyl]azo]-thiazolium-acetat, 3,4,5-Trimethyl-2-[[4-[methyl-(phenyl- 
methyl)-amino]phenyl]azo]-thiazolium-chlorid, 3,4,5-Trimethyl-2-[[4- 
[methyl-(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium-bromid, 
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3,4,5-Trimethyl-2-[[4^methyI(phenyImethyl)amino]phenyI]azo 
monomethylsulfat, 3,4,5-TrimethyI-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)amino]- 
phenyl]azo]-thiazoIium-acetat, 2-[[4-[Ethyl-(phenylmethyl)amino]2- 
methylphenyl]azo]-3-methyl-thiazolium-chlorid, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)- 
amino]2-methyIphenyl]azo]-3-methyl4hiazolium-bromid, 2-[[4-[Ethyl- 
(phenylmethyI)amino]2-methylphenyl]azo]-3-methyl-thiazolium- 
monomethylsulfat, 2-[[4-[Ethyl(phenyl-methyl)amino]2-methylphenyl]azo]- 
3-methyl-thiazolium-acetat, 2-[[4-[Ethyl(phenyImethyl)-amino]2- 
methylphenyl]azo]~3,4-dimethyl-thiazolium-chlorid, 2-[[4-[Ethyl- 
(phenylmethyl)-amino]2-methyIpheny^ 

brornid, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)-amino]2-methylphenyl]azo]-3,4- 
dimethyI-thiazolium--monomethylsulfat, 2-[[4-[Ethyl(phenyl methyl)- 
amino]2-methylphenyI]azo]-3,4-dimethyl-thiazolium--acetat, 
2-[[4-[EthyI(phenyImethyl)-amino]2-methyIphenyl]azo]-3,5-dim 
zolium-chlorid, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)-amino]2-methylphenyl]azo]-3,5- 
dimethyl-thiazolium-bromid, 2~[[4-[Ethyl(phenylmethyl)-amino]2- 
methylphenyl]azo]-3,5-dimethyl^ 
2-[[4-[Ethyl(phenyImethyI)-^ 

thiazoliunrvacetat, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)amino]2-methyl-phenyl]azo]- 
3,4,5-trimethyI«thiazolium-chlorid, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)-amino]2- 
methylphenyl]azo]-3,4,54rimethyl-thiazolium-"bromid, 2-[[4-[Ethyl- 
(phenylmethyl)amino]2-methylphenyfl^ 

monomethylsulfat, 2-[[4-[Ethyl-(phenylmethyl)amino]2-methylphenyl]azo]- 
3,4,5-trimethyl-thiazolium-acetat, 3-Methyl-2-[[4-[(phenylmethyl)amino]- 
phenyl]azo]-thiazolium-chlorid, 3-Methyl-2-[[4-[(phenyl-methyl)amino]- 
phenyl]azo]-thiazolium-bromid, 3-Methyl-2-[[4-[(phenyl-methyl)amlno]- 
phenyl]azo]-thiazolium-monomethylsulfat, 3-Methyl-2-[[4-[(phenyl- 
methyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium-acetat, 3,4-Dimethyl-2-[[4-[(phenyl- 
methyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium-chlorid, 3,4-Dimethyl-2-[[4-[(phenyI- 
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methyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium-bromid, 3,4-Dimethyl-2-[[4-[(phenyl- 
methyl)amino]phenyl]azo]-thiazofium-monomethylsulfat, 3,4-Dimethyl-2- 
[[4-[(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium-acetat, 3,5-Dimethyl-2- 
[[4-[(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium-chlorid, 3,5-Dimethyl-2- 
[[4-[(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium-bromid, 3,5-Dimethyl-2- 
[[4-[(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium-monomethylsulfat, 
3,5-Dimethyl-2-[[4-[(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium-acetat, 
3,4,5-Trimethyl-2-[[4-[(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-thiazoliumchlorid, 
3,4,5-Trimethyl-2-[[4-[(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]4hiazoliumbromid, 
3,4,5-Trimethyl-2-[[4-[(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium-mono- 
methylsulfat, 3,4,5-Trimethyl-2-[[4-[(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]- 
thiazoliumacetat, 2-[[4-[Bis(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-3-methyl- 
thiazoliumchlorid, 2-[[4-[Bis(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-3-methyl- 
thiazolium-bromid, 2-[[4-[Bis(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-3-methyl- 
thiazolium-monomethylsulfat, 2-[[4-[Bis(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]- 
3-methyl-thiazolium-acetat, 2-[[4-[Bis(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]- 

3.4- dimethyl-thiazolium-chlorid, 2-[[4-[Bis(phenylmethyl)amino]phenyl]- 
azo]-3,4-dimethyl-thiazolium-bromid, 2-[[4-[Bis(phenylmethyl)amino]- 
phenyl]azo]-3,4-dimethyl-thiazolium-monomethylsulfat, 2-[[4-[Bis(phenyl- 
methyI)amino]phenyl]azo]-3,4-dimethyl-thiazolium-acetat, 2-[[4-[Bis- 
(phenylmethyl)-amino]phenyl]azo]-3,5-dimethyl-thiazolium-chlorid, 
2-[[4-[Bis(phenyl-methyl)amino]phenyl]azo]- 3,5-dimethyl-thiazolium- 
bromid, 2-[[4-[Bis-(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]- 3,5-dimethyl- 
thiazolium-monomethylsulfat, 2-[[4-[Bis-(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]- 

3.5- dimethyl-thiazolium-acetat, 2-[[4-[Bis(phenylmethyI)amino]phenyl]- 
azo]-3,4,5-trimethyl-thiazolium-chlorid, 2-[[4-[Bis(phenylmethyl)amino]- 
phenyljazo]- 3,4,5-trimethyI-thiazolium-bromid, 2-[[4-[Bis(phenylmethyl)- 
amino]phenyl]azo]-3,4,5-trimethyl-thiazolium-monomethylsulfat urid 
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2- [[4-[Bis(phenylmethyI)amino]phenyl]azo]-3,4 I 5-trimethyl-thiazolium- 
acetat. 

Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel (I) sind 

3- Methyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium- 
chlorid, 3-Methyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]- 
thiazolium-bromid, 3-Methyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)amino]phenyl]- 
azo]-thiazolium-monomethylsulfat, 3-Methyl-2-[[4-[methyI(phenyImethyl)- 
amino]phenyl]-azo]-thiazolium-acetat, 3,4-Dimethyl-2-[[4-[methyl(phenyl- 
methyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium-chlorid, 3,4-Dimethyl-2-[[4- 
[methyl(phenyImethyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium-bromid, 3,4-Dimethyl- 
2-[[4-[methyl(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]4hiazolium-monomethyl- 
sulfat, 3,4-Dimethyi-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)-amino]phfenyl]azo]- 
thiazolium-acetat, 3,5-Dimethyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)amino]- 
phenyl]azo]-thiazolium-chlorid, 3,5-Dimethyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)- 
amino]-phenyl]azo]-thiazolium-bromid, 3,5-Dimethyl-2-[[4-[methyl(phenyl- 
methyl)-amino]phenyl]azo]-thiazolium-monomethylsulfat, 3,5-Dimethyl-2- 
[[4-[methyl(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium-acetat, 
3,4,5-Trimethyl-2-[[4-[methyl-(phenylmethyl)-amino]phenyl]azo]- 
thiazolium-chlorid, 3,4,5-Trimethyl-2-[[4-[methyl-(phenylmethyl)amino]- 
phenyl]azo]-thiazolium-bromid, 3,4,5-Trimethyl-2-[[4-[methyI(phenyI- 
methyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium-monomethylsulfat, 3,4,5-Trimethyl- 
2-[[4-[methyl(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium-acetat, 

2- [[4-[Ethyl(phenylmethyl)amino]2-methyl-phenyl]azo]-3-methyl- 
thiazolium-chlorid, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)amino]-2-methylphenyl]azo]- 

3- methyl-thiazolium-bromid, 2-[[4-[Ethyl(phenyl-methyl)amino]-2- 
methylphenyl]azo]-3-methyl-thiazolium-monomethylsulfat, 
2-[[4-[Ethyl(phenyl-methyl)amino]2-methylphenyl]azo]-3-methyl- 
thiazolium-acetat, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)-amino]2-methylphenyl]azo]- 



WO 2005/079732 



PCT/EP2004/012982 



8 

3,4-dimethyl-thiazolium-chlorid, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)-amino]-2- 
methylphenyl]azo]-3,4-dimethyl-thiazolium-bromid, 2-[[4-[Ethyl(phenyl- 
methyl)-amino]2-methylphenyl]azo]-3,4-dimethyl-thiazolium- 
monomethylsulfat, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)-amino]2-methylphenyl]azo]- 
3,4-dimethyl-thiazolium-acetat, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyI)-amino]2- 
methylphenyl]azo]-3,5-dimethyl-thiazolium-chlorid, 2-[[4-[Ethyl(phenyl- 
methyl)-amino]2-methylphenyl]azo]-3,5-dimethyl-thiazolium-bromid, 
2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)-amino]2-methylphenyl]azo]-3,5-dimethyl- 
thiazolium-monomethylsulfat, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)-amino]2- 
methylphenyl]azo] 7 3,5-dimethyl-thiazolium-acetat, 2-[[4-[Ethyl(phenyl- 
methyl)amino]2-methylphenyl]azo]-3,4,5-trimethyl-thiazolium-chlorid, 

2- [[4-[Ethyl(phenylmethyl)amino]2-methylphenyl]azo]-3,4,5-trimethyl- 

thiazolium-bromid und 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)amino]2-methylphenyl]- 

azo]-3,4,5-trimethyl-thiazolium-monomethylsulfat und 2-[[4-[Ethyl- 

(phenyImethyl)amino]2-methylphenyl]azo]-3,4,5-trimethyl-thiazolium- 
acetat. 

Die Verbindungen der Formel (I) sind in dem erfindungsgemafcen Farbe- 
mittel vorzugsweise in einer Menge von 0,01 bis 10 Gewichtsprozent, ins- 
besondere 0,1 bis 8 Gewichtsprozent, enthalten. 

Das erfindungsgemaBe Farbemittel kann neben den Farbstoffen der 
Formel (I) zusatzlich noch weitere bekannte, gegeniiber Oxidationsmitteln 
stabile, direktfarbende Farbstoffe enthalten, wie zum Beispiel 

3- (2',6 t -Diaminopyridyl-3*-azo)-pyridin (= 2,6-Diamino-3-((pyridin-3- 
yl)azo)pyridin), N,N-Di(2-hydroxyethyl)-3-methyl-4-((4-nitrophenyl)-azo)- 
anilin (Disperse Red 17, CI 11210), 3-Diethylamino-7-(4-dimethyl- 
aminophenylazo)-5-phenyl-phenaziniumchlorid (C1 11050), 
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4-(2-Thiazolylazo)-resorcin, 4-((4-Phenylamino)azo)benzosulfonsaure- 
natriumsalz (Orange IV), 1-((3-Aminopropyl)amino)-9,10-anthracendion 
(HC Red No. 8), 3 t 1 3",4 I 5 ) 5' ) 5",6,7-Octabromphenolsulfonphtalein (Tetra- 
bromphenol Blue), 1-((4-Amino-3,5-dimethylphenyl)-(2,6-dichlorphenyl)- 
methylen)-3,5-dlmethyl-4-imino-2,5-cyclo-hexadien-Phosphorsaure (1:1) 
(Basic Blue 77), 3',3" I 5',5"-Tetrabrom-m-kresolsulfonphthalein, 2,4-Dinitro- 
1-naphthol-7-suIfonsaure-Dinatriumsalz (Acid Yellow 1, CI 10316), 
4-[2'-Hydroxy-1 '-naphthyl)azo]-benzosulfonsaure-Natriumsalz (Acid Oran- 
ge 7, CI 15510), S'.e'-Dihydroxy^'^'.S'J'-tetraiodospiro-fisobenzo-furan- 
1(3H), 9'(9H)-xanthen]-3-on-Dinatriumsalz (Acid Red 51, CI 45430), 
6-Hydroxy-5-((2-methoxy-5-methyl-4-sulfophenyl)azo)-2-Naphthalin- 
sulfonsaure-dinatriumsalz (FD&C Red 40, CI 16035), 2,4-Dinitro-1- 
naphthol-Natriumsalz (Acid Yellow 24; CI 10315), 2',4',5\7'-tetrabrom- 
4,5,6,7-tetrachlor-3',6'-dihydroxy-Spiro(isobenzofuran-1(3H), 
9'[9H]xanthen]-3-on-dinatriumsalz (Acid Red 92; CI 45410), 4-(2-Hydroxy- 

1- naphthylazo)-3-methyl-benzolsulfonsaure-natriumsalz (Acid Orange 8, 
CI 15575), 2-Amino-1 ,4-naphthalindion, Dithizon (1,5-Diphenylthio- 
carbazon), N-(2-Hydroxyethyl))-2-nitro-4-trifluormethyl)anilin (HC Yellow 
13), N-(2-hydroxyethyl)-4-nitro-anilin und 4-Chlor-N-(2,3-dihydroxypropyl)- 

2- nitro-anilin, 1-Methyl-4-((methylphenylhydrazono)methyl)pyridinium- 
methylsulfat (Basic Yellow No. 87), 3-((4,5-Dihydro-3-methyl-5-oxo-1- 
phenyl-1H-pyrazol-4-yl)azo)-N,N,N-trimethyl-benzenaminium-chlorid, 3-[(3- 
Methyl-5-hydroxy-1-phenyl-1H-pyrazol-4-yl)azo]-trimethylammonio-benzol- 
chlorid (Basic Yellow No. 57), 2-((4-Aminophenyl)azo)-1,3-dimethyl-1H- 
imidazol-3-ium-chlorid (Basic Orange No. 31), 1 ,4-Dimethyl-5-[(4- 
(dimethylamino)phenyl)azo]-1 ,2,4-triazolium-chlorid (Basic Red No. 22, 
CM 1055), 2-((4-(Dimethylamino)phenyl)azo)-1 ,3-dimethyl-1 H-imidazolium- 
chlorid (Basic Red No. 51), 1,4-Dimethyl-5-[[4-[methyl(phenylmethyl)- 
amino]phenyl]azo]-1,2,4-triazolium-bromid (Basic Red No. 46), N,N,N- 
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Trimethyl~3-{[4-(methylamino)-9, 1 0-dioxo-9,1 0-dihydro-1 -anthracenyl]- 
amino}-1-propanaminium-methylsulfat, N,N-Dimethyl-3-{[4-(methylamino)- 
9JO-dioxo-9JO-dihydro-1-anthracenyl]amino}-N-propyl-1-propanaminium-- 
chlorid und N,N-Dimethyl-3-{[4-(methylamino)-9J0-dioxo-9J0-dihydro-1- 
anthracenyl]amino}-N-propyl-1-propanaminium-bromid. 

Der Gesarntgehalt an Farbstoffen der Formel (I) und direktfarbende Farb- 
stoffen in dem erfindungsgema&en Farbemittel betragtetwa 0,01 bis 15 
Gewichtsprozent, insbesondere etwa 0,1 bis 12 Gewichtsprozent 

Selbstverstandlich konnen dem erfindungsgemaSen Farbemittel auch 
Oxidationsfarbstoffvorstufen, wie zum Beispiel o,p,m-Phenylendiamine, 
o,p,m-Aminophenole, Diphenole oder 4,5-Diaminopyrazole zugesetzt 
werden. 

Die zusatzlichen Entwicklersubstanzen und Kupplersubstanzen konnen in 
dem Farbemittel jeweils in einer Gesamtmenge von etwa 0,01 bis 20 Ge- 
wichtsprozent, vorzugsweise etwa 0,1 bis 10 Gewichtsprozent und insbe- 
sondere 0,1 bis 5 Gewichtsprozent, enthalten sein. 

Die Zubereitungsform des erfindungsgemaften Farbemittels kann bei- 
spielsweise eine Losung, insbesondere eine wassrige oder wassrig- 
alkoholische Losung sein, eine Creme, ein Gel, eine tensidhaltige schau- 
mende Losung (Shampoo, Aerosol), eine Emulsion oder ein anderer fur 
die Anwendung auf dem Haar geeigneter, wasserhaltiger Trager sein. Es 
ist ebenfalls moglich, dass das erfindungsgemaUe Farbemittel in Form 
von Pellets, Granulaten oder Pulvern vorliegt, die vor der Anwendung in 
einer wassrigen Zubereitung -beispielsweise in Wasser oder einer wass- 
rigen Oxidationsmittelzubereitung- gelost werden. 
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Die Zusammensetzung dieser Mittel stellt eine Mischung der Farbstoff- 
kornponente mit den fur solche Zubereitungen ublichen Zusatzen dar. 

Ubliche Zusatze in Losungen, Cremes, Emulsionen oder Gelen sind zum 
Beispiel Losungsmittel wie Wasser, niedere aliphatische einwertige oder 
mehrwertige Alkohole, deren Ester und Ether, beispielsweise Alkanole, 
insbesondere mit 1 bis 4C-Atomen, beispielsweise Ethanol, Propanol oder 
Isopropanol, Butanol, Isobutanol, zweiwertige und dreiwertige Alkohole, 
insbesondere solche mit 2 bis 6 C-Atomen, beispielweise Ethylenglykol, 
Propylenglykol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1 ,5-Pentandiol, 1,6-Hexan- 
diol, 1,2,6-Hexantriol, Glycerin, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Poly- 
alkylenglykole, wie Triethylenglykol, Polyethylenglykol, Tripropylenglykol, 
Polypropylenglykol, niedere Alkylether von mehrwertigen Alkoholen, wie 
Ethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykolmonoethylether, Ethylengly- 
kol rnonopropylether, Ethylenglykolmonobuthylether, Diethylenglykolmo- 
nonnethylether, Diethylenglykolmonoethylether, Triethylenglykolmono- 
methylether oder Triethylenglykolmonoethylether, Ketone und Keto- 
alkohole, insbesondere solche mit 3 bis 7 C-Atomen, wie zum Beispiel 
Aceton, Methylethylketon, Diethylketon, Methylisobutylketon, Methyl- 
phenylketon, Cyclopentanon, Cyclohexanon, und Diacetonalkohol, Ether, 
wie zum Beispiel Dibuthylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Diisopropyl- 
ether, Ester wie zum Beispiel Ethylformiat, Methylformiat, Methylacetat, 
Ethylacetat, Propylacetat, Butylacetat, Phenylacetat, Ethylenglykolmono- 
ethyletheracetat, und Essigsaurehydroxyethylester, Amide wie zum Bei- 
spiel Dimethylformamid und Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, sowie 
Harnstoff, Tetramethylharnstoff und Thiodiglykol. 

Weiterhin konnen in dem erfindungsgemassen Farbemittel Netzmittel 



WO 2005/079732 



PCT/EP2004/012982 



12 



Oder Emulgatoren aus den Klassen der anionischen, kationischen, 
amphoteren, nichtionogenen oder zwitterionischen oberflachenaktiven 
Substanzen wie Fettalkoholsulfate, oxethylierte Fettalkoholsulfate, Alkyl- 
sulfonate, Alkylbenzolsulfonate, a-Olefinsulfonate, Alkyltrimethylammoni- 
umsalze, Alkylbetaine, oxethylierte Fettalkohole, oxethylierte Nonyl- 
phenole, Fettsaurealkanolamide, oxethylierte Fettsaureester, Fettalkohol- 
polyglykolethersulfate, Alkylpolyglucoside, Verdickungsmittel wie hohere 
Fettalkohole, Starke, Cellulosederivate, Vaseline, Paraffinol, Fettsauren, 
und andere Fettkomponenten in Emulgieter Form, wasserloslische 
polymere Verdickungsmittel wie naturliche Gummen, Guargummi, 
Xanthangummi, Johannisbrotkernmehl, Pektin, Dextran, Agar-Agar, 
Amylose, Amylopektin, Dextrine, Tone oder vollsynthetische Hydrokolloide 
wie zum Beispiel Polyvinylalkohol, sowie auSerdem Pflegestoffe wie 
Lanolinderivate, Cholesterin, Pantothensaure, wasserloslische kationische 
Polymere, Proteinderivate, Provitamine, Vitamine, Pflanzenextrakte, 
Zucker und Betain, Hilfstoffe wie Feuchthaltmittel, Elektroiyte, Antioxidan- 
tien, Fettamide, Sequestrierungsmittel, filmbildende Agentien und Konser- 
vierungsmittel, enthalten sein. Neben Wasser kann auch ein wasser- 
loslisches organisches Losungsmittel oder ein Gemisch derartiger 
Losungsmittel sowie ein Wasser/Losungsmittel-Gemisch verwendet 
werden. 

Die erwahnten Bestandteile werden in den fur solche Zwecke ublichen 
Mengen verwendet, zum Beispiel die Netzmittel und Emulgatoren in Kon- 
zentrationen von etwa 0,1 bis 30 Gewichtsprozent, die Verdicker in einer 
Menge von etwa 0,1 bis 30 Gewichtsprozent und die Pflegestoffe in einer 
Konzentration von etwa 0,1 bis 5 Gewichtsprozent. 
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Das gebrauchsfertige erfindungsgemafte Farbemittel wird unmittelbar vor 
Gebrauch durch Mischen der die Farbstoffe enthaltenden Farbtrager- 
masse mit einem Oxidationsmittel hergestellt. 

Als Oxidationsmittel kommen hauptsachlich Wasserstoffperoxid oder 
dessen Additionsverbindungen an Harnstoff, Melamin, Natriumborat oder 
Natriumcarbonat in Form einer 1- bis 12-prozentigen, vorzugsweise einer 
3- bis 9-prozentigen, wassrigen Losung, in Betracht. Das Gewichts- 
verhaltnis zwischen Farbtragermasse und Oxidationsmittel betragt hierbei 
vorzugsweise etwa 5:1 bis 1:3, insbesondere 1:1 bis 1:2. GroBere Mengen 
an Oxidationsmittel werden vor allem bei hoheren Konzentrationen an 
oxidativen Farbstoffvorstufen im Farbemittel, oder wenn gleichzeitig eine 
starkere Bleichung der Keratinfaser (insbesondere der Haare) beabsichtigt 
ist, verwendet. Fur den Fall, dass eine Aufhellung der Keratinfasern von 
bis zu 6 Tons tufen beabsichtigt ist, ist der Zusatz von Persulfaten, wie 
zum Beispiel Ammoniumpersulfat, Kaliumpersulfat oder Natriumpersulfat 
und deren Mischungen, moglich, sofern die verwendeten Farbstoffe der 
Formel (I) gegenuber Persulfaten stabil sind. 

Das pH-Wert des gebrauchsfertigen erfindungsgema&en Farbemittel stellt 
sich bei der Mischung der Farbtragermasse mit dem Oxidationsmittel auf 
einen pH-Wert ein, der durch die pH-Werte der Farbtragermasse des 
Oxidationsmittel sowie durch das Mischungsverhaltnis bestimmt wird. 
Das gebrauchsfertige Mittel weist einen basischen pH-Wert von grower 7, 
vorzugsweise einen pH-Wert von 8 bis 1 1, auf. Die basische Einstellung 
erfolgt hierbei vorzugsweise mit Ammoniak, wobei jedoch auch organi- 
sche Amine, zum Beispiel 2-Amino-2-methyl-1-propanol, 
Tris(hydroxyrnethyl)aminomethan, Monoethanolamin und Triethanolamin, 
oder Mischungen von organischen Aminen und Ammoniak sowie anorga- 
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nische Basen wie Natriumhydroxid, Kaiiumhydroxid, Natriumcarbonat, 
Natriumhydrogencarbonat, Kaliumcarbonat, Kaliumhydrogencarbonat, 
Natriumphosphat, Borax (Na 2 B 4 0 7 x 10H 2 O), Dinatriumhydrogen- 
phosphat Verwendung finden konnen. Bei zu hohen pH-Werten kann mit 
anorganischen Oder organischen Sauren, zum Beispiel Phosphorsaure, 
Essigsaure, Milchsaure, Ascorbinsaure, Zitronensaure oder Weinsaure, 
korrigiert werden. 

AnschlieBend tragt man eine fur die Farbebehandlung ausreichende 
Menge, im allgemeinen etwa 30 bis 120 Gramm, dieses Gemisches auf 
die Keratinfaser auf und lafct das Gemisch bei etwa 15 bis 50 °C, vor- 
zugsweise 30 bis 40 °C, etwa 1 bis 60 Minuten lang, vorzugsweise 5 bis 
30 Minuten lang, auf die Keratinfaser einwirken, spuit sodann die Keratin- 
faser mit Wasser aus und trocknet sie. Gegebenenfalls wird im AnschluB 
an diese Spulung mit einem Shampoo gewaschen und eventuell mit einer 
schwachen organischen Saure, wie zum Beispiel Zitronensaure oder 
Weinsaure, nachgespult. AnschlieBend wird die Keratinfaser getrocknet. 

AuBerdem ist es moglich, bei Farbungen von unterschiedlich stark ge- 
schadigtem Haar (beispielsweise Nachfarbungen schon oxidativ gefarbter 
Haarpartien), auf die vorgeschadigten Haarpartien (zum Beispiel die 
Haarspitzen) die Farbtragermasse ohne Oxidationsmittel -pur oder nur mit 
einer weiteren sauren, neutralen oder basischen wassrigen Komponente 
verdunnt- aufzutragen, wahrend man auf die gering oder gar nicht vorge- 
schadigten Haarpartien (beispielsweise den Haaransatz und die Haarlan- 
gen) die mit dem Oxidationsmittel vermischte Farbtragermasse auftragt. 
Die zur Verdunnung eingesetzte wassrige Komponente kann die vor- 
stehend genannten ublichen Zusatze fur Losungen, Cremes, Emulsionen 
oder Gelen enthalten. Dieses Verfahren ermoglicht auf die Haarbeschaf- 
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fenheit abgestimmte Farbungen, die sich durch einen haarschonenden 
Ausgleich zwischen Ansatz und Spitzen auszeichnen, was bei der Ver- 
wendung von ublichen oxidativen Haarfarbemitteln nicht moglich ist, da 
zum Kuppeln der Farbstoffvorstufen immer ein Oxidationsmittel benotigt 
wird. 

Das erfindungsgemaSe Farbemittel ermoglicht Farbungen, die sich durch 
ihre besondere Farbintensitat und Leuchtkraft, einen guten Farbausgleich 
zwischen geschadigtem und ungeschadigtem Haar (zum Beispiel 
zwischen Haarspitzen und Haarnachwuchs) sowie durch eine besonders 
gute Lichtechtheit und SchweiSbestandigkeit auszeichnen. 

Die Farbstoffe sind zum Teil an sich bekannt. Die Herstellung der Farb- 
stoffe der Formel (I) kann in Analogie zur bekannten Herstellungsverfah- 
ren, wie zum Beispiel via Azokupplung von 2-Aminothiazolderivaten mit N- 
Benzyl-Aminophenyl-Derivaten, und nachfolgende Quaternisierung, oder 
via oxidativen 

Kondensation von Thiazolon-hydrazonen mit N-Benzylaminophenyl- 
Derivaten erfolgen. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung naher 
erlautern, ohne diesen hierauf zu beschranken. 
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B e i s p i e I e 



Farbebeispiele 1 bis 8: Vergleichsversuche 

0,53 g Farbstoff der Formel (I) 

5,00 g Ethanol 

4,00 g Decylglucosid 

0,20 g Ethylendiaminotetraessigsaure-Dinatriumsalz 

ad 100,00 g Wasser, vollentsalzt 



A) Erfindungsgemaft 

5 g der vorstehenden Farbelosung werden mit 5 g einer 9 %igen 
Wasserstoffperoxidlosung vermischt. Die Farbelosung wird durch 
Zugabe von Ammoniak auf den gewunschten pH-Wert eingestellt. 
Das erhaltene gebrauchsfertige Haarfarbemittel wird auf zu 80% 
ergrautes Haar aufgetragen und mit einem Pinsel gleichma&ig 
verteilt wird. Nach einer Einwirkungszeit von 30 Minuten bei 40 °C 
wird das Haar mit lauwarmem Wasser ausgespult, mit einem 
Shampoo gewaschen, mit lauwarmem Wasser ausgesptilt und so- 
dann getrocknet. 



B) Nicht-erfindunqsaemaft (ohne Wasserstoffperoxid) 
5 g der vorstehenden Farbelosung werden mit 5 g Wasser ver- 
mischt. Die Farbelosung wird durch Zugabe von Ammoniak auf 
den gewunschten pH-Wert eingestellt. Das erhaltene gebrauchs- 
fertige Haarfarbemittel wird auf zu 80% ergrautes Haar aufgetra- 
gen und mit einem Pinsel gleichmafcig verteilt wird. Nach einer 
Einwirkungszeit von 30 Minuten bei 40 °C wird das Haar mit lau- 
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warmem Wasser ausgespult, mit einem Shampoo gewaschen, mit 
lauwarmem Wasser gespult und sodann getrocknet. 

Die Farbeergebnisse sind in der nachfolgenden Tabeile 1 
zusammengefasst. 



Tabeile 1 



Bsp. 


Verbindung der Formel (I) 


pH Wert der 
Mischung 


Farbton nach dem 

Farben 

A: mit H202 

B: ohne H202 


1. 


3-Methyl-2-[[4-[methyl- 
(phenylmethyl)amino]- 
phenyi]azo]-thiazolium- 
monomethylsulfat 


9,5 


A) helles Konigsblau 

B) Konigsblau 


2. 


3,4-Dimethyl-2-[[4-[methyI- 
(phenylmethyl)amino]- 
phenyI]azo]-thiazolium- 
monomethylsulfat 


9,3 


A) helles Konigsblau 

B) Konigsblau 


3. 


3,5-Dimethyl-2-[[4-[methyl- 
(phenylmethyl)amino]- 
phenyl]azo]-thiazolium- 
monomethylsulfat 


9,3 


A) helles Konigsblau 

B) Konigsblau 


4. 


3,4,5-TrimethyI-2-[[4- 

[methyl-(phenylmethyl)- 

amino]phenyl]azo]» 

thiazolium- 

monomethylsulfat 


9,1 


A) helles Konigsblau 

B) Konigsblau 
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5. 


2- [[4-[Ethyl(phenylmethyi)- 
amino]2-methylphenyl]azo]- 

3- methyl-thiazolium- 
monomethylsulfat 


9,4 


A) helles Konigsblau 

B) Konigsblau 


6. 


2-[[4~[EthyI(phenylmethyl)- 
amino]2-methylphenyl]azo]- 
3,5-dimethyl-thiazolium- 
monomethylsulfat 


9,4 


A) helles Konigsblau 

B) Konigsblau 


7. 


2-[[4-[Ethyl(phenyImethyl)- 
amino]2-methylphenyl]azo]- 
3,4-dimethyI-thiazolium- 
monomethylsulfat 


9,4 


A) helles Konigsblau 

B) Konigsblau 


8. 


2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)- 
amino]2-methylphenyl]azo]- 
3 ,4 , 5-tri methy l-th iazol i u m- 
monomethylsulfat 


9,4 


A) helles Konigsblau 

B) Konigsblau 



Beispiele 9 bis 13: stark aufhellendes Farbemittel 

Aufhellende Pulverbasis 

20,0 g Kaliumpersulfat 

30,0 g Ammoniumpersulfat 

24,0 g Natriumsilicat 

12,5 g Magnesiumoxid 

5,0 g Hydroxycellulose 

6,0 g Seifenperlen 

2,0 g disperse Kieselsaure 

0,5 g Dinatrium-EDTA 
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0,1 g Farbstoff der Formel (I) gemaS Tabelle 2 werden in 9,9 g der auf- 
hellenden Pulverbasis eingearbeitet. AnschlieSend wird das so erhaltene 
Farbepulver mit 20 g einer 12%igen wassrigen Peroxidlosung vermischt 
und in einer Mischschale homogen verruhrt, und sodann auf trockene 
dunkelblonde Naturhaare aufgebracht. Nach einer Einwirkzeit von 30 
Minuten bei 40°C werden die Haare mit lauwarmen Wasser ausgespuhlt, 
mit einem Shampoo gewaschen, mit lauwarmen Wasser ausgespuhlt und 
sodann getrocknet. 

Die verwendeten Farbstoffe sowie die Farbeergebnisse sind in der nach- 
folgenden Tabelle 2 zusammengefasst 



Tabelle 2 



Bsp. 


Verbindung der Formel (I) 


Farbton nach dem 
Farben 


9. 


3-Methyl-2-[[4-[methyl-(phenyl- 

methyl)amino]-phenyl]azo]- 

thiazolium-monomethylsulfat 


Stahlblau 


10. 


3,5-Dimethyl-2-[[4-[methyl-(phenyl- 

methyl)amino]-phenyl]-azo]- 

thiazolium-monomethylsulfat 


Stahlblau 


11. 


3,4,5-Trimethyl-2-[[4-[methyl- 

(phenylmethyl)-amino]phenyl]- 

azo]-thiazolium-monomethylsulfat 


Stahlblau 


12. 


2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)-amino]2- 

methylphenyl]azo]-3-methyl- 

thiazolium-monomethylsulfat 


Stahlblau 



WO 2005/079732 



PCT/EP2004/012982 



20 



13. 


2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)-amino]2- 


Stahlblau 




methylphenyl]azo]-3,5-dimethyl- 






thiazolium-monomethylsulfat 





Alle Prozentangaben in der vorliegenden Anmeldung stellen, sofern nicht 
anders angegeben, Gewichtsprozente dar. 
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1 . Mittel zur gleichzeitigen Aufhellung und Farbung von Keratinfasern, 
dadurch gekennzeichnet, dass es (a) ein Oxidationsmittel sowie 

(b) mindestens einen Thiazoliumazofarbstoff der Formel (I) enthalt, und 

(c) einen basischen pH-Wert aufweist, 



R1 eine gesattigte oder ungesattigte (CrC 12 )-Alkylgruppe, eine mit einem 
Halogenatom substituierte (CrC^-Alkylgruppe, eine Hydroxy-(Ci-C 12 )- 
alkylgruppe, eine (CrCeJAIkoxy-Cd-da^alkylgruppe, eine Amino-(C r C 12 )- 
alkylgruppe, eine (Ci-CeJ-Alkylamino-CCrC^Vaikylgruppe, eine Di-(Ci-C 6 )- 
alkylamino-(C 1 -Ci 2 )-alkylgruppe, eine Cyano-(Ci-Ci 2 )-a!kylgruppe, eine 
substituierte oder unsubstituierte Phenylgruppe oder eine substituierte 
oder unsubstituierte Benzylgruppe darstellt; 

R2 und R3 gleich oder verschieden sein konnen und unabhangig vonein- 
ander Wasserstoff, ein Halogenatom, eine gesattigte oder ungesattigte 
(CrC 12 )-Alkylgruppe, eine (Ci-C i2 )-Alkoxygruppe, eine Nitrogruppe, eine 
Aminogruppe, eine (Ci-C^-Alkylaminogruppe, eine Di(C<rC 12 )-alkyI- 
aminogruppe, eine (Ci-Ci^-Hydroxyalkylaminogruppe, eine Di(Ci-Ci 2 )- 
hydroxyalkylaminogruppe, eine substituierte oder unsubstituierte 
Phenylgruppe, oder eine substituierte oder unsubstituierte 




wobei 
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Heteroarylgruppe darstellen; 

R4 gleich Wasserstoff, einer gesattigten oder ungesattigten (C1-C12)- 
Alkylgruppe, einer mit einem Halogenatom substituierten (C«rCi 2 )-Alkyl- 
gruppe, einer Hydroxy^d-C^J-alkyigruppe, einer Amino-fCrC^-alkyl- 
gruppe oder einer Benzylgruppe ist; 

R5 und R6 gleich oder verschieden sein konnen und unabhangig vonein- 
ander Wasserstoff, ein Halogenatom, eine gesattigte oder ungesattigte 
(Ci-Ci 2 )-Alkylgruppe, eine Hydroxygruppe, eine (Ci-Ci 2 )-AIkoxygruppe, 
eine Cyanogruppe, eine Nitrogruppe, eine Aminogruppe, eine (C1-C12)- 
Alkylaminogruppe, oder eine Di(Ci-Ci 2 )~alkylaminogruppe darstellen; und 
A" gleich einem Anion einer organischen oder anorganischen Saure ist. 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R1 gleich 
einer gesattigten oder ungesattigten (Ci-C 12 )-Alkylgruppe ist. 

3. Mittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass R4 gleich 
einer gesattigten oder ungesattigten (Ci-Ci 2 )-Alkylgruppe ist. 

4. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass A" gleich einem Chlorid-, Bromid-, Jodid-, Hydrogensulfat-, Sulfat-, 
Toluolsulfonat-, Benzolsulfonat-, Monomethylsulfat-, Hexafluorphosphat-, 
Hexafluorantimonat-, Tetrafluorborat-, Tetraphenylborat-, Formiat-, Acetat- 
oder Propionat-Anion ist. 

5. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Verbindung der Formel (I) ausgewahlt ist aus 3-Methyl-2-[[4- 
[methyl(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium-chIorid, 3-Methyl-2- 
[[4-[methyl(phenylmethyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium-bromid, 3-Methyl- 
2-[[4-[methyl(phenylmethyl)amino]phenyl]-azo]-thiazolium- 
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monomethylsulfat, 3-Methyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)amino]pheny^ 
azo]-thiazoIium-acetat, 3,4-Dimethyl-2-[[4-[methyl(phenyl- 
methyl)amino]phenyl]azo]-thiazolium-chIorid, 3,4-Dimethyl-2-[[4- 
[methyl(phenylmethyl)a 3,4-Dimethyl- 
2-[[4-[methyl(phenyImethyl)^ 

sulfat, 3,4-Dimethyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)-amino]phenyl]a 
thiazolium-acetat, 3,5-DimethyI-2-[[4-[methyI(phenylmethyl)amino]- 
phenyl]azo]-thiazolium-chlorid, 3,5-Dimethyl-2-[[4-[methyl(phenylmethyl)- 
amino]-phenyI]azo]-thiazolium-bromid, 3,5-Dimethyl-2-[[4-[methyl(phenyl- 
methyl)-amino]phenyl]azo]4hiazolium-monomethylsulfat, 3,5-Dimethyl-2- 
[[4^methyl(phenylmethyi)am 
3,4,5-Trimethyl-2-[[4-[m 

thiazolium-chlorid, 3,4,5-Trimethyl-2-[[4-[methyl-(phenylmethyl)amino]- 
phenyl]azo]-thiazoIium-bromid, 3,4,5-TrimethyI-2-[[4-[methyl(phenyl- 
methyl)amino]phenyl]azoHhiazolium-monomethylsulfat, 3,4,5-Trimethyl- 
2-[[4-[methyl(phenylmethyl)amino^ 

2- [[4~[Ethyl(phenylmethyl)amino]2-methyl-phenyl]azo]-3^ 
thiazolium-chlorid, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)amino]-2-methylphenyl]azo]- 

3- methyl-thiazolium-bromid, 2-[[4-[Ethyl(phenyl-methyl)amino]2- 
methylphenyl]azo]-3-methyl-thiazolium-monomethylsulfat, 
2-[[4-[Ethyl(phenyl-methyl)amino]2-methylphenyl]azo]-3-methyl- 
thiazolium-acetat, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)-amino]2-methylphenyl]azo]- 
3,4-dimethyl-thiazolium-chlorid, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)-amino]2- 
methylphenyl]azo]-3,4-dimethyl-thiazolium-bromid, 2-[[4-[Ethyl(phenyl- 
methyl)-amino]2-methylphenyl]azo]-3,4-dimethyl-thiazolium- 
monomethylsulfat, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)-amino]2-methylphenyl]azo]- 
3,4-dimethyl-thiazo!ium-acetat, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)-amino]2- 
methylphenyl]azo]-3,5-dimethyMhiazolium-chlorid, 2-[[4-[Ethyl(phenyl- 
methyl )-amino]2-methylphenyl]azo]-3,5-dimethyl-thiazolium-bromid, 
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2-[[4-[Ethyl(phenyImethyl)-amino]2-methylphenyl]azo 
thiazolium-monomethylsulfat, 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)-amino]2- 
methylphenyl]azo]-3,5-dimethyl-thiazolium-acetat, 2-[[4-[Ethyl(phenyl- 
methyl)amino]2-methylphenyl]azo]-3,4,5-trimethyl4hiazoliu 
2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)amino]2-methylphenyl]azo]-3,4,5-trimeth 
thiazolium-bromid und 2-[[4-[Ethyl(phenylmethyl)amino]2-methylphenyl]- 
azo]-3,4,54rimethyl4hiazoIium-monomethylsuIfat und 2-[[4-[Ethyl- 

(phenyImethyI)amino]2-methylphenyl]azo]-3A 
acetat. 

6. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Verbindung der Formel (I) in einer Menge von 0,01 bis 10 
Gewichtsprozent enthalten ist. 

7. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass es zusatzlich mindestens einen weiteren oxidationsstabilen direkt- 
ziehenden Farbstoff und/oder Oxidationsfarbstoffvorstufe enthalt. 

8. Mittel nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das 
gebrauchsfertige Farbemittel einen pH-Wert von 8 bis 1 1 aufweist. 

9. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Oxidationsmittel ausgewahlt ist aus Wasserstoffperoxid oder 
dessen Additionsverbindungen an Harnstoff, Melamin, Natriumborat oder 
Natriumcarbonat. 

10. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass es zusatzlich ein Persulfat enthalt. 
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1 1 . Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeich- 
net, dass es in Form eines 2-Komponenten-Mittels, bestehend aus einer 
mindestens einen Thiazoliumazofarbstoff der Formel (I) enthaltenden 
Farbtragermasse (A) und einer ein Oxidationsmitte! enthaltenden Kompo- 
nente (B), vorliegt. 

12. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeich- 
net, dass es ein Haarfarbemittel ist. 
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